































The  common  whelk,  Buccinum  undatum,  is  a  commercially  important  gastropod  found 28 
throughout the North Atlantic. One method of age and life history analysis for gastropod species 29 






calibrate  a  species‐specific  palaeotemperature  equation  for  this  gastropod  species.  This  was 36 
achieved  through  the  isotopic  analysis  of  shells  from  laboratory  reared  specimens  of  known 37 
provenance reared at specific seawater temperatures to produce the following: 38 
t(oC) = 14.96 (± 0.15) – 4.94 (± 0.22) x (δ18Oshell – δ18Owater) 39 
The calibrated equation differs  significantly  from previously published data derived  from both 40 
aragonite and calcite. An offset of 1.04 ‰ (± 0.41 ‰) was discovered between observed δ18OShell 41 
values  and  those  expected  under  equilibrium,  suggesting  a  species‐specific  vital  effect.  The 42 

















‐  Schwarz et  al.,  2019).  However,  the molluscan  shell  is  the most  regularly  utilised  and most 58 
reliable  tool  for  historical  reconstructions  using  palaeontological  and modern  specimens  (e.g. 59 
Latal et al., 2004; Prendergast et al., 2013; 2015 and Steinheart et al., 2016 for review). Mollusc 60 






gastropod  shells  (see  review:  Leng  and  Lewis,  2016)  and  in  molluscan  palaeontology  and 67 




range  of  temperatures.  Since  this  seminal  study,  palaeotemperature  equations  have  been 72 
calculated  for different minerals  (e.g.  calcite  [Kim and O’Neil,  1997,  Leng and Marshall,  2004, 73 
Wanamaker et al.,  2006];  aragonite  [Grossman and Ku.,  1986, Kim et al.,  2007])  and  types of 74 
organisms (e.g. various marine fish species [Patterson et al., 1993], corraline sponge [Böhm et al., 75 
2000],  bivalves  e.g. Mytilus  edulis  [Wanamaker et  al.,  2006],  gastropods  e.g. Conus  ermenius 76 
[Gentry  et  al.,  2008]).  It  is  now  widely  accepted  that  species‐specific  palaeotemperature 77 
equations  should  be  calibrated  to  ensure  the  most  accurate  seawater  temperature 78 
reconstructions (Bemis et al., 2002; Wejnert et al., 2013), due to perturbation by vital effects.  79 
The  term  ‘vital  effect’  refers  to  observed  discrepancies  between  the  composition  of  a 80 
biogenic  carbonate  and  inorganic  precipitation  (Langer  et  al.,  2020),  with  observed  isotopic 81 
values differing from those expected if the carbonate was formed under isotopic equilibrium 82 
with  the  surrounding  seawater.  There  are  two  general  categories  of  vital  effect;  kinetic  and 83 
taxonomic  (Weiner  and  Dove,  2003).  Kinetic  effects  appear  to  be  most  prevalent  when  an 84 
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organism  is  calcifying  rapidly,  resulting  in  isotopic  disequilibrium  from  the  surrounding water 85 
mass (e.g. McConnaughey 1989a; Weiner and Dove, 2003; Ziveri et al. 2003). Taxonomic effects 86 























validate  the  annual  periodicity  in  statolith  growth  ring  formation  for  this  species,  with  their 110 
maximum longevity being ~10 years (Hollyman, 2017; Hollyman et al., 2018c). No previous work 111 
has reconstructed seawater temperatures  in B. undatum shells using  isotope data despite this 112 
species’ wide  distribution  and  commercial  importance.  As B.  undatum  is  present  in  the  fossil 113 
record as far back as the Pliocene (3.6 Ma; Behrensmeyer and Turner, 2017) and is occasionally 114 




have  the  potential  to  be  utilized  in  archaeological  studies  focussed  on  marine  climate 117 
reconstruction.  118 
The aim of the present study was to firstly confirm the structure and calcium carbonate 119 
polymorph of B.  undatum  shells  as  this  is  essential  for  interpreting  isotope  data.  Secondly,  a 120 







Isles  (20 m depth, 60.64333° N, 0.9694444° W),  the Menai Strait  (11.5 m depth, 53.23389° N, 128 

















(Scomber scombrus) weekly or as  required. Seawater  temperatures within  the aquarium were 142 
monitored throughout the 2‐year growth period at three hourly intervals using a Tinytag™ Aquatic 143 


















the  shell).  The  exposed  cut  shell  surfaces  were  then  polished  as  described  above.  The 162 
instrumental  conditions  for MRS were  as  follows:  a  473  nm  laser  at  a  power  of  15 mW was 163 























resolution were  sampled  each  time.  A  1 mm  diamond  burr  drill  was  used  to  obtain  discrete 185 








(suggesting ~150mm  linear  shell  growth  in a  single  year), during  the period of  fastest  growth 194 
(between  the  2nd  and  3rd  shell  whorls,  Figure  2a).  This  was  deemed  to  be  excessive  for  the 195 






















15 minutes  and  the expressed gas  (mainly  comprised of CO2) was  collected and  cryogenically 216 
cleaned to remove any moisture before mass spectrometry. Instrumental drift in measured ratios 217 
was accounted for by analysing a  laboratory standard  (Keyworth Carrara Marble  (KCM), VPDB 218 
δ18O = −1.73 ‰) before, during and after each  run. KCM has been calibrated against NBS‐19, 219 
(Friedman et al., 1982; VPDB δ180 = ‐2.20‰). Isotope values (δ18Os) are reported against the VPDB 220 
(Vienna  Pee Dee  Belemnite)  standard.  The  Craig  correction  (Craig,  1957,  Electronic  appendix, 221 
equation 1 & 2) was then applied to the data and the resulting isotopic ratios of the samples are 222 
expressed  in  delta  units,  δ13C  and  δ18O  (‰,  parts  per mille).  The  calculated  total  error  on  all 223 
standards    was  as  follows:  δ13C  VPDB  =  ±0.03‰,  δ18O  VPDB  =  ±0.05‰  (n  =  238,  1σ).  The 224 











SMOW=‐7.30‰)  and  CA−LO  (δ180  SMOW=‐39.30‰))  plus  two  secondary  standards  were 234 







Tinytag  logger.  The  calculation  compares  seawater  temperature  to  δ18Os  ‐  δ18Ow  and  uses 242 
regression analysis to calculate a linear relationship. Ranged Major Axis (RMA) regression analysis 243 















Subsequently,  the  resulting  average  δ18OS  profiles  were  converted  to  seawater 259 
temperature values using the newly calibrated palaeotemperature equation and plotted against 260 
the measured sea surface temperature (SST) from each site. In‐situ δ18Ow values for each site were 261 






0.25  step  in  δ18Ow,  palaeotemperature was  reconstructed  for  the  average  δ18OS  profiles.  The 266 
average deviation of the reconstructed temperature from recorded seawater temperature over 267 
the whole period of growth was calculated using the following equation: 268 
∑    
   










With  the  aim  of  identifying  any  offset  caused  by  a  species  specific  or  taxonomic  vital 279 
effect,  expected  values  for  δ18Os    were  calculated  by  re‐arranging  the  palaeotemperature 280 
equation derived from Kim et al., (2007; described in section 2.6.5) and using observed seawater 281 
temperature  and  estimated  δ18Ow  (outlined  earlier).  Resulting  estimated  δ18O  values  (δ18Oest) 282 
were then compared with corresponding δ18Os values to calculate any offset. The Kim et al., (2007) 283 
equation was chosen as it was calculated using a biogenic aragonite and so the resulting δ18Oest 284 
















and  Ku,  (1986)  was  chosen  as  example  of  biogenic  aragonite  (both  the  molluscan  only  and 299 
combined molluscan and foraminifera data from this study are used). Kim and O’Neil, (1997) was 300 








δ18Os (VPDB) = 0.97001 x δ18Os (SMOW) – 29.99            [3] 309 
The δ18Os data from Kim and O’Neil, (1997) were also adjusted to account for a different 310 
calcite acid fractionation factor used (1.01050) for better comparison to the other datasets (after 311 












layer,  two  internal  crossed‐lamellar  layers  (1  &  2)  and  an  internal  hypostracum  (H).  The 322 
hypostracum is not present in newly formed shell at the growing edge suggesting it forms after 323 
the outer  three  layers, potentially as a  strengthening mechanism over  time. An outer organic 324 
periostracum  was  observed  on  all  shells  although  it  was  thin,  and  was  scrubbed  off  prior 325 
embedding to ensure resin adherence. All shell layers were devoid of any identifiable annual lines 326 
either externally or internally in cross sections.  327 





















lamellar  layers  and  nacreous  layers  from  a  shell  section  of  Buccinum  undatum  from  the  Menai  Strait. 347 































samples  analysed  in  this  study).  The  values  with  the  smallest  deviation  were  used  in  the 377 
palaeotemperature reconstruction on a site‐by‐site basis (Jersey 0.75; Menai Strait 0.01; Shetland 378 
0.25).  379 






   –1  –0.75  –0.5  –0.25  0  0.01 0.25  0.5  0.75  1  SD  SE 
Shetland  5.81  4.58  3.34  2.11 0.82 0.87 ‐0.09 ‐1.60 ‐2.84  0.38  2.51 0.06
Menai Strait  5.10  3.87  2.63  1.40 0.16 0.11 ‐1.08 ‐2.31 ‐3.55  ‐4.78  1.93 0.05































offset  is not constant  throughout  the year. To  investigate  this  further,  the offsets  (δ18Oest and 408 








   Temperature vs. Offset 
Location  Sample  Offset  n  corval  r2  Intercept  Slope 
Shetland 
1  0.96 (±0.37)  93  ‐0.88  0.77  15.77  ‐6.61 
2  1.1 (±0.35)  96  ‐0.74  0.55  15.67  ‐5.48 
3  1.07 (±0.38)  100 ‐0.73  0.53  15.25  ‐5.30 
Combined 1.04 (±0.37)  289            
Menai 
Strait 
1  1.29 (±0.47)  145 ‐0.68  0.46  18.31  ‐5.52 
2  1.13 (±0.51)  98  ‐0.57  0.33  15.50  ‐4.29 
3  1.01 (±0.39)  93  ‐0.72  0.53  18.62  ‐7.48 
4  0.98 (±0.45)  93  ‐0.52  0.27  15.98  ‐4.55 
5  0.76 (±0.31)  99  ‐0.71  0.50  17.92  ‐8.61 
6  1.06 (±0.4)  106 ‐0.60  0.36  16.96  ‐5.66 
Combined 1.06 (±0.46)  634            
Jersey 
1  0.88 (±0.39)  92  ‐0.50  0.25  17.30  ‐4.72 
2  1.15 (±0.26)  90  ‐0.60  0.36  22.87  ‐8.46 
3  1.02 (±0.37)  99  ‐0.60  0.36  18.92  ‐5.89 
Combined 1.01 (±0.36)  281            
Tank 
1  0.98 (±0.21)  64  ‐0.58  0.34  21.85  ‐9.59 
2  1.08 (±0.32)  63  ‐0.45  0.20  17.60  ‐4.85 
3  1.06 (±0.29)  58  ‐0.26  0.07  15.51  ‐3.04 
19 
 










  Average deviation (OC)  –0.37  –2.37 
Shetland  StDev  2.51  2.51 
  StErr  0.06  0.06 
  Average deviation (OC)  –0.13  0.37 
Jersey  StDev  1.46  1.46 
  StErr  0.04  0.04 
  Average deviation (OC)  0.20  0.55 
Menai  StDev  1.92  1.92 




The  newly  calibrated  B.  undatum  equation  [4]  differs  from  key  palaeotemperature 426 
equations  derived  from  the  published  literature  (Figure  7).  Comparisons  between  published 427 
palaeotemperature calibrations and the B. undatum data show that the calibrated equation of 428 
this study has a significantly different intercept to all other equations (Electronic Appendix Table 429 














profiles  was  also  the  best  using  the  newly  calibrated  equation  (78.79  %).  A  commonly  used 442 
palaeotemperature equation for aragonite shell (both bivalves and gastropods) is the Grossman 443 
and Ku (1986) calibration, which was originally calculated using biogenic aragonite and has been 444 











an  0.2oC  average  deviation  and  a  profile  which  covered  78.8  %  of  the  observed  seawater 454 
temperature range. This new equation was then applied to the average δ18OS profiles from Jersey 455 
and  Shetland  and  the  reconstructions  covered  88.3  %  and  62.5  %  of  the  observed  seawater 456 
temperature ranges respectively.  457 















site  deeper  than  either  the Menai  Strait  or  Jersey  and  so may  have  been  buffered  from  the 473 
temperature extremes recorded in the surface waters by the logger, resulting in an isotopic profile 474 
with a lower amplitude than the observed SST profile.  475 
The  final  possible  explanation  for  the  poorer  seawater  temperature  reconstruction 476 




results  in  the  formation of  a  growth  line or annulus  in  the  shell  (Richardson, 2001). We have 481 
22 
 




seawater  temperature  reconstructions  in  the Menai  Strait  whelks  more  closely  matched  the 486 
measured seawater temperature, so it is less likely an explanation as this phenomenon was not 487 







may be a  result  of  population  level differences  in  environmental  tolerance. As whelks do not 495 
migrate  over  large  distances  and  display  low  dispersal  between  populations  they  can  form 496 
isolated stocks (Fahy et al., 2000; Weetman et al., 2006; Magnúsdóttir et al., 2019). Therefore, 497 
local  adaptations may  be  present  in  their  biological  tolerances  and  subsequent  growth  rates 498 
under  certain  temperatures.  The methods used  to  anchor  dates  to  the δ18OS profiles  and  the 499 
subsequent interpolation and averaging may have had a smoothing effect on the resulting data. 500 
With no visible annual lines to use as markers in the shell, this was the only obvious way to achieve 501 




medium  positive  and  negative  correlations  seen  between  δ13CS  and  δ18OS.  When  kinetic 506 


























Several  studies  have  also  identified  positive  offsets  in  bivalve  shells  with  a  calcite 531 
composition, such as Mytilus californianus (0.2 – 0.5‰, Ford et al., 2010), Comptopallium radula 532 
(~0.7‰,  Thébault  et  al.,  2007)  and Pecten maxiumus  (0.4  –  0.6‰,  Owen  et  al.,  2002a &  b). 533 
















of water  (Kendall  and Caldwell,  1998)  and has  been proposed  as  a  reason  for  δ18O offsets  in 548 
speleothems  (Mickler et al., 2004). This explanation assumes the EFP of B. undatum  is  largely 549 
isolated from surrounding seawater, something which has not been confirmed. Lastly, the offset 550 
between δ18Oexp and δ18OS could simply be due to differing δ18O values of the EPF and seawater 551 
caused by  a physiological  control  of  the EPF  composition  (Thébault et al.,  2007), which again 552 









are  not  constant  throughout  ontogeny  (Hollyman et  al.,  2018a)  they  do  vary  seasonally.  This 562 






through  accurate  age  determination  and  reconstruction  of  historical  seasonal  growth  rates. 569 










in B. undatum are  influenced by seawater temperature  (Emmerson et al., 2020),  the methods 578 
outlined here could prove useful in informing the future management of this species. 579 
These  findings  greatly  increase  the  potential  for  reconstructing  past  environmental 580 
conditions from archaeological B. undatum shells. This species has been found  in several shell 581 




used  to  suggest  coastal  foraging by historical  inhabitants  (Pearson,  1970).  The use of δ18Os  in 586 
sclerochronology of dead collected and archaeological shells often relies on the ability to cross 587 






















B.  undatum  shells,  assessed  with  micro‐Raman  spectroscopy.  A  species‐specific 608 
palaeotemperature  equation  has  been  calculated  from  laboratory  reared  juvenile  specimens, 609 
which enabled accurate high‐resolution reconstructions of seawater temperature from the shells 610 




















Source  (SP13616‐1). All  stable  isotope  sampling was undertaken  following a  successful  facility 631 
grant  application  to  the  NERC  facility  (now  National  Environmental  Isotope  Facility)  Steering 632 
Committee (IP−1527−0515). We thank Carol Arrowsmith for isotope analysis of the water samples 633 
and  Ben  Marchant  (BGS)  for  writing  the  MATLAB  script  used  to  create  the  average  isotope 634 
profiles. Thanks to Dr Bee Berx (Marine Scotland), Peter Hughes (Bangor University), Olga Andres 635 






file.  The  data  used  for  comparison  to  previously  published  studies  can  be  found  within  the 640 
associated references. Site water temperature data can be obtained from the following agencies, 641 
Shetland  –  Marine  Scotland  (oceanography@marlab.ac.uk),  Jersey  –  Department  of  the 642 
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Shell  Sex  Correlation  p  t  df  R2  Adjusted R2 
Jersey ‐ 1  M  0.123  0.236  1.194  93  0.015  0.004 
Jersey ‐ 2  M  0.125  0.227  1.217  93  0.016  0.005 
Jersey ‐ 3  M  0.101  0.32  1  97  0.01  0 
Menai Strait ‐ 1  F  ‐0.337  0  ‐4.276  143  0.113  0.107 
Menai Strait ‐ 2  M  ‐0.003  0.975  ‐0.031  100  0  ‐0.01 
Menai Strait ‐ 3  F  0.063  0.544  0.609  93  0.004  ‐0.007 
Menai Strait ‐ 4  M  ‐0.04  0.707  ‐0.377  91  0.002  ‐0.009 
Menai Strait ‐ 5  F  ‐0.033  0.74  ‐0.333  102  0.001  ‐0.009 
Menai Strait ‐ 6  M  0.393  0  4.38  105  0.154  0.146 
Shetland ‐ 1  M  0.23  0.024  2.3  95  0.053  0.043 
Shetland ‐ 2  M  0.395  0  4.428  106  0.156  0.148 
Shetland ‐ 3  M  0.32  0.001  3.542  110  0.102  0.094 
Tank Grown ‐ 1  M  0.5  0  4.588  63  0.25  0.239 
Tank Grown ‐ 2  M  0.288  0.021  2.366  62  0.083  0.068 






























Table  B,  Outputs  (p  &  F  values)  from  ANCOVA  analyses  following  regression  of  chosen  published 
palaeotemperature equations against the calibrated B. undatum data.  
 Slope  Intercept 
Study  f‐ratio  p value  f‐ratio  p value 
Grossman & Ku, 1986 (mollusc aragonite)  1.18  0.283  474.97  <0.0001
Grossman & Ku, 1986 (total, mollusc & foram aragonite)  4.31  0.040  193.48  <0.0001
Kim et al., 2007 (abiogenic aragonite)  0.12  0.729  492.87  <0.0001
Epstein et al., 1953 (mix of biogenic aragonite & calcite)  8.12  0.006  8.33  0.005 




















Table  C.  A  comparison  of  the  average  reconstructed  seawater  temperature  deviation  from  the  recorded 




























‐1.46  2.03  0.05  69.35 
5. Kim & O'Neil, 1997  abiogenic calcite  ‐1.53  1.94  0.05  69.94 
6. This Study  mollusc aragonite  0.11  1.93  0.05  78.79 
 
 
 
 
 
 
Figure A. δ13C plotted against δ18O for all measured shells. Linear fits have been plotted, shaded 
areas represent 95% CI. 
 
 
 
